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論 文 内 容 要 旨
1,序論
酸化タングステン(WOx>は、WO6八面体構造を基本 とした歪んだ中空ペロブスカイ ト構造を有 して
おり、この構造 中に外部か らの電界に より正イオンおよび電子 を導入 させると着色する(エ レク トロク
ロミック着色)材 料 として知 られている。近年では、表面に水素分子を解離 させ るパ ラジウム(Pd)や
白金(Pt)などの貴金属を触媒 として堆積 させると、水素ガスに曝 され るだけで着色する現象(水 素ガ
スクロミック着色(図1))に注 目され、着火源や電磁 ノイズの原因 とな りうる電気信号を用いずに可燃
性ガスである水素ガスを検知す る光学式水素センサーへの応用が期待 されている。 このWOx膜 の水素
ガスクロミック着色特性を向上させ ると、次期エネル ギー担体である水素ガスを放射線環境下な どの苛
酷な環境においても安全に検知することを可能 とし、水素化社会への貢献につなが る。
これまでの報告では、水素ガスクロミック着色の着色量や着色速度 といった着色特性はWOx膜 の成
膜手法や条件により大きく変化 し、非晶質状の結晶構造を有するWOx膜 で しか着色を示 さない傾 向に
あるため、水素ガス検知に適 したWOx膜 構造の最適化は未だなされていない問題点がある。 また、水
素ガスクロミック着色機構 の1つ の説明 として、触媒によって解離 した水素原子がWO3膜 中に侵入お
よび拡散 し水素タングステンブロンズ(HxWO3)構造を形成 しながら着色す るといったエ レク トロクロ
ミック着色と似たモデル(DoubleInjectionModel)が提案 されているが、エ レク トロクロミック着色 を
示すWOx膜 であっても水素ガスクロミック着色を示すとは限 らない傾向があるため、ガスクロ ミック
着色機構 について不明な点が多い。 また、
他の着色機構の説明 として、解離 した水素
原子によりWO3膜 が還元 され酸素欠陥 を
形成 しな が ら着 色 す るモ デ ル(Oxygen
DeficiencyModel)も提案 されているが、着
色に伴 う元素組成や結晶構造な どの膜構造
図1.WOx膜 の水素ガスクロ ミツク着色の様子。
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の変化を実際に調べ られた報告は少な く、これ らの機構を実証する実験結果は得 られていない。
そこで本研究では・WOx膜の水素ガスクロミック着色特性 とWOx膜構造の関係 を系統的に調べ、水
素ガスクロ ミック着色機構の検討 を行 うことを目的 とした・ さらに・作製 したWOx膜 の光学式水素セ
ンサー素子 として適 した膜構造について新たな指針を示 し・その水素ガス検知性能 を評価 した。具体的
には・反応性RFマ グネ トロンスパ ッタリング法によ り元素組成・結晶構造および微細構造 を系統的に
制御 し・膜構造 と水素ガスクロミック着色特性の関係 を系統的に調べた。また・これ まで得 られていな
かった水素ガスクロミック着色 を示す結晶性WO3膜 を作製 し・イオンビーム分析な どのその場観測を
駆使 し着色に伴 う膜構造の変化を調べ、着色機構について検 討 した。本研究で作製 したWOx膜 のなか
で最 も着色特性が高い膜を用い光学式水素センサーの試作を行い、大気中における水素ガス検知性能の
評価 を行った。
2.酸 化 タン グステ ン薄膜 の作 製手 法、膜 構 造お よび水素 ガ ス ク ロ ミック着色特性 の評価 手法
WOx膜 の作製 には反応 性RFマ グネ トロンスパ ッタ リン グ法 を用 い、アル ゴンお よび酸 素 の混合ガス
雰 囲気 中で金属 タ ングステ ン をスパ ッタ させ る ことでSio2ガラスお よび炭 素基板 上 にWOx膜 を作製し
た。成膜雰 囲気 中 のアル ゴン分圧(～400mPa)および酸 素ガ ス分圧(～80mPa)、基板 温度(30～600。C)
お よび堆積速 度(0.1～15nm/min)を系 統的 に変 化 させ るこ とで、 元素組成 、結 晶構 造お よび微細構造
とい った膜構 造 の 制御 を試 み た。 元素 組成 分 析 には イ オ ン ビー ム分析 で あ るラザ フ ォー ド後 方散乱法
(RBS)および反 跳粒 子検 出 法(ERDA)を 用 い、結晶構 造評 価 にはX線 回折法(XRD)、 微細構造の
観 察 には走 査型 電子 顕微 鏡(FBSEM)を 用 い た。 水素 ガ ス ク ロ ミック着色特性 の評 価 には 、Sio2ガラ
ス基 板 上に100・-1000nmのWOx膜を形 成 させ 、その表 面 に約10nmのPdを 堆積 させ た もの を試料 とし
た。試料 を設 置 した セル 内 に1%の 水 素 を含ん だ窒素 ガス(1・/,H2-N2)を導入 し、可視光 領域 にお ける試
料 の光の透過 率 の計 時変 化 を計測す る ことで着 色速度お よび着 色 量 を評価 した。
3.酸 化タングステ ン膜の膜構造 と水素ガスクロミック着色特性 の関係
成膜雰囲気中の酸素ガス分圧 を変化 させなが ら室温に保持 したSio2ガラス基板上にWOx膜 を形成さ
せ 、RBSおよびERDAに よ り元素組成分析を行い、XRDによ り結晶構造評価 を行 った結果、酸素ガス
分圧 を増加 させ ることでWOo25。ot～WO30。olの元素組成を有する非晶質WOx膜 を作製できた。また、
WO3付近の組成 を示す ときにのみ約0.7HIWの濃度の水素
が膜 中一様に含 まれ ていることも明 らかになった。 これ ら
非晶質WOx膜 に対 して水素ガスクロミック着色特性 を評
価 した結果、WO3付近の元素組成を示す ときにのみ着色 を
示す傾向が明 らかになったことか ら、水素ガスクロミック
着色にはWO6八 面体構造 を基本 とした原子結合状態が必
要であることが考 えられた。膜 中の水素 を真空中における
熱処理によって放出 させ ても着色特性 は保持 したことから、
膜中の水素自体が着色特性 におよぼす影響は少ない と考 え
られた。 しか し、大気 中で熱処理を行 うと同様に膜 中水素
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図2.結 晶配 向性WO3膜 の 断 面形 態。
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は放出され るが、多結晶WO3が 形成 され た上に・着色特性は失われ る傾向にあった。一方・基板温度
を400。C以上に上昇 させて形成 させ た結晶性WO3膜は水素ガスクロ ミック着色特性 を示 し、本研究で
初めて水素ガスクロミック着色 を示す結晶性WO3膜の作製に成功 した。 この結晶性WO3膜中には水素
や酸素欠陥の存在が認められ たことか ら、酸素欠陥のよ うな欠陥構造が水素ガスクロミック着色の発現
に大きく寄与 していることが予想 できた。 さらに、この欠陥構造に水素が捕獲 されていると考える と、
水素ガスクロミック着色特性 を示す膜中に水素が含 まれていた傾向を説明できる。膜 中の欠陥構造が少
ないと考えられる多結晶WO3膜にイオン照射によって欠陥 を導入 したところ、約0.07vac./Wの欠陥導
入量に相 当す る照射量を与えることで着色特性が発現 したことから、上記の予想 を支持す ることができ
た。一方、基板温度600。C以上、堆積速度13nm/min以上の条件では、単斜晶系WO3(OlO)に一軸
結晶配向性を有す る柱状構造か らなるWO3膜が形成 され(図2)、(010)結晶配向性の向上お よび柱状
構造の微細化 により主に着色速度が向上す る傾向が明 らかになった。これは、触媒によって解離 した水
素原子の膜中における拡散過程や着色に伴 う膜の構造変化過程が水素ガスク ロミック着色特性 に大き
く影響をおよぼすことを示唆 している。
4.酸化タングステン膜の水素ガスクロミック着色機構の検討
水素ガスクロミック着色を示す結晶性WO3膜 を用いて、着色に伴 う膜中の酸素お よび水素濃度、結
晶構造の変化をイオンビーム分析お よびXRDの その場観測によって調べ、着色機構の検討 を行 った。
イオンビーム分析を用いて着色に伴 う元素組成変化 を調べ た結果、波長650nmに おける透過率が約
lO・/,になるまで着色 させたとき、膜中の酸素濃度はほぼWO3で定常であったが、水素濃度は約0.23HIW
増加す ることが明らかになった。この増加 した膜中水素濃度に対する着色によ り増加 した吸光係数の変
化量の割合(着 色効率)は約13pm'i/(HバV)と見積 もることができ、エレク トロクロミック着色効率 と同
等(約15pm"/(HIW))であることが明 らかになった。一方、結晶構造は着色に伴って単斜晶系WO3か
ら正方晶系Ho23WO3の水素タングステ ンブ ロンズ構造へ変化することを実証で きた。これ らの結果か ら、
水素ガスクロミック着色機構は、エ レク トロクロ ミック着色 と同様に、解離 した水素原子がWO3膜 中
に侵入および拡散 し、HxWO3構造を形成 しながら着色す る着色機構であることを実証することができた。
また、イオン注入法により定量的に水素を導入 しながら着色効率を計測 した ところ、水素ガスクロミッ
ク着色は約0.1HIWの侵入水素量でほぼ飽和 し、膜 中に侵入する水素量の増加 に伴い着色効率は約30
から10pm'量/(HIW)にまで低下する傾 向が明 らかになった。
WO3は歪んだ中空ペ ロブスカイ ト構造 を有 してい るため、ペロブスカイ ト型固体酸化物電解質 と同様
に酸素欠陥な どの欠陥構造 により結晶中における水素原子の侵入および拡散が促進 され ることが予想
される。エ レク トロクロミック着色における電界のよ うに外部か ら水素侵入 の駆動力が得 られない水素
ガスクロミック着色では、解離 した水素原子がWO3結 晶や クラスタ中に侵入す るためにこの欠陥構造
が必要であった と考 えると、エ レク トロクロミック着色を示すWO3膜 が必ず しもガスクロミック着色
を示さない報告 とつ じつまが合 う。着色に必要な膜中酸素欠陥量O.07vac./Wに対 して、着色が飽和す る
侵入水素量O.1HバVはほぼ同等であることか ら、WO3構造中の酸素欠陥に1つ の水素原子の侵入によ り
着色が生 じることが考えられ る。それ以上の水素侵入は酸素欠陥周辺に複数の水素が配置 され るな どに
よって着色に繋がらなかったと考え られ る。また、WO3中の酸素欠陥は優先的に<001>軸上に形成 さ
れるといった報告をもとに考えると、欠陥構造 を介 した水素拡散過程は<001>方向に主に起こること
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が考 えられ る・<OlO>方向に配向性 鮪 する柱状構造か らなる膜では・角欄 た水素は柱状隴 の成
長方向に対 して垂直に侵入および拡散す ることにな り・柱状構造の微細化は膜全体における水素拡散が
促進 されることになるため艶 速度の向上に繋がった と考え られ る・また・艶}こ 伴 う結購 造の変化
は<010>方向に最 も大 きいため・<010>方向に配 向性 を有す る柱状結晶粒の形成は膜構造の変形を
容易に し、(OlO)結晶配向性の向上が着色速度の向上に繋がったと考えられ る。
5.結 論
本研究では・光学的水素セ ンサー材料に有望であるWO3膜 に対 して・水素ガスクロミック着色機構
の解明を目的に・反応性スパ ッタリング法 によ り酸化 タングステ ン膜の作製・その膜構造の制御 と評価
を系統的に行い・イオンビーム分析 を駆使 したその場観測を用いて水素ガスクロミック着色特性評価を
行った・その結果・i)酸 化タングステン膜構造 と水素ガス クロミック着色特性の関係お よびli)水素
ガスクロミック着色機構 を明 らかにでき、血)光学式水素セ ンサーの構築に新たな知見を得 ることがで
きた。
水素ガスクロミック着色を示す膜は、WO30±01の元素組成 を有 し、膜中には水素を捕獲できる酸素欠
陥 といった欠陥構 造が含 まれている傾 向にあった。この欠陥構造により結晶構造が非晶質状や一軸配向
した柱状結晶構造であって も水素ガスクロミソク着色を示す ことが確認でき、柱状結晶粒 の配向性の向
上お よび柱状構造の微細化により着色速度が向上す る傾向が明 らかになった。
結晶配向性WO3膜 の着色に伴 う元素組成および結晶構造の変化を調べた結果、室温における着色で
は約0.23HIWの水素原子が膜中へ侵入 し正方晶系水素 タングステンブロンズ(t-Ho23WO3)が形成され
ることを実証 した。 このため、水素ガスクロ ミック着色は、エ レク トロクロミック着色 と同様に、WO3
結晶格子中に水素原子が導入 されることに起因す ることがわかった。エ レク トロクロミック着色 と異な
り外部から水素拡散の駆動力を得 られない水素ガスクロミック着色では、酸素欠陥などの欠陥構造が水
素の侵入および拡散に必要であることが予想できた。 また、着色挙動はWO3構造 からHo23WO3構造へ
変化する過程に律速 されることを見出せたため、一軸配向性柱状構造のよ うな微細構造は、膜全体の構
造変化を容易に し、着色速度を向上させ ることを裏付けることができた。
本研究で最 も高い着色特性を示 した醐 匕タングステ ン膜である、柱状構造の幅 を約100㎜ まで微細
化 した一軸配向性WO3膜 を用いて光学式水素センサーの試作お よび水素ガス検知試験を行った。その
結果、大気中の0.1%の水素ガスに対 して1秒 以内の検知に成功 した。また、結晶配向性WO3膜を形成
させ たことで、非晶質WO3膜に比べ、耐熱性お よび耐放射線性 を向上させ ることができ、4000Cまで
の高温環境下、2MGyまでのガンマ線照射下お よび1×10isions/cm2までの350keVの0+イオン照射
下においても着色特性を維持することができた。 このことにより、酸化タングステン膜 は、高温、高放
射線環境下におけ る光学式水素センサー材料 として十分に応用できることを明示で き、水素化社会への
貢献が大いに期待 できることを見出した。
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論文審査結果の要旨
タングステンはさまざまな色の酸化物を形成するが、三酸化物(WO,)の薄膜は透明であり、電子やイオンの
注入により可視か ら近赤外にかけての吸光度が増す ことか ら調光機能を持つ窓材 して注目されているだけで
なく、水素ガス暴露によっても着色(水 素ガスクロミック着色ンすることから、光学式水素センサへの応用
が期待されている。非晶質WO3膜の着色に関しては多くの実験研究および理論的考察があるものの、 どのよ
うな膜が優れた着色性能を持つかについては良く理解されていない。本研究は反応性スパ ッタ リング法を用
いて周到な条件制御のもとでタングステン薄膜試料 を作製 し、吸光度と構造 ・組成変化に対するその場観察
法を駆使 して水素ガスクロミック特性 と膜の組成 ・構造 との関係をは じめて系統的に調べ上げたものである。
とくに、これまで非晶質構造でのみ観測されてきたガスクロミック現象が、結晶膜で発現することを見出し、
さらに高配向性膜の作製を成功させ ることで、着色に伴 う構造変化を実証 したことは重要である。 また、高
速イオンビームによる膜中水素その場観察を巧みに併用することで、着色が膜中への水素侵入を伴 うことを
っきとめたことは画期的である。 さらに水素ガスセンサ としての特性評価、放射線照射下での特性変化につ
いても検討を行った点は応用への布石 として高く評価される。本論文は、これらの研究成果をまとめたもの
であり、全編5章 か らなる。
第1章は序論であり、本研究の背景、目的および構成を述べている。
第2章では、試料作製方法である反応性RFマグネ トロンスパッタリング法の原理と、作製 した薄膜に対す
る種々のキャラクタリゼーション方法について述べるとともに、独 自に考案 ・構築 した光吸収一高速イオン
ビー ムその場分析システムについて説明を行っている。
第3章では酸化タングステン膜の構造 と水素ガスクロミック特性 との関係について詳細に述べている。 こ
れまでに、WO3中の水素分析を行った例はほとんどない。本実験により、ガスクロミック特性 を示すWO3.膜は、
長周期的な構造の違いにはよらずO,7H/Wにもおよぶ水素が含まれてお り、一般の酸化物プロ トン伝導体にみ
られるような酸素欠陥の存在する構造が着色機構に不可欠であると指摘 したことは重要である。さらに、結
晶配向性WO,膜を用いた光透過一結晶構造一水素のその場観察によって、水素原子が膜中へ侵入 し正方晶系
水素タングステンブロンズが形成 されることを実証 したことは極めて意義深い。また、微細な柱状構造を持
つ一軸配向性WO3膜の水素ガス検出試験を行い、大気中O.1%の水素ガスに対して1秒 以内の検知を達成 した
点は今後の実用センサ開発への大きな一歩である。 さらに、結晶配向性膜では非晶質膜に比べ、イオン ・ガ
ンマ線照射下における着色特性の劣化が少ないという特筆すべき知見を得ている。
第4章では、実験結果 とモデル計算 との比較から水素ガス暴露による着色現象を律速する素過程にっいて
の考察を行っている。ガスクロミック着色機構については複数のモデルが提唱されてお り、現在の ところ統
一的な見解はないが、水素の侵入 とそれにともな う構造変化が着色の鍵をにぎっていることを指摘 したこと
はガスクロミック機構解明に資する重要な成果である。
第5章は総括である。
以上要するに本論文は、RFプ ラズマを用いた系統的な試料作製および量子 ビームを駆使 した水素その場
測定とい う巧妙な分析手法によりWO3膜構造 とガスクロミック着色特性 との関係を明らかにし、ガス暴露に
よる着色速度が水素の拡散と水素侵入による構造変化によって律速されていることを結論付け、さらに照射
効果についても有用な知見を得ているものであり、量子エネルギー工学の発展に寄与するところが少なくな
い。
よって,本論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認める。
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